..St sv 




Session finished: 31 MAY 2002 Time 15:45:49 

DWPI - Time in minutes : 0,91 

The cost estimation below is based on Questel's 

standard price list 

Estimated cost : 4.42 USD 

Records displayed and billed : 2 

Estimated cost : 8.84 USD 

Cost estimated for the last database search : 13.26 USD 
Estimated total session cost : 1 3.85 USD 

Your session will be retained for 2 hours. 

QUESTEL.ORBIT thanks you. Hope to hear from you again soon. 
?Current host setting :8 BITS - KERMIT protocol 
Mode actif du serveur :8 BITS - protocole KERMIT 

I - QUESTEL.ORBIT IMAGES Gif/Tiff 

M - MERGED MARKUSH SERVICE (MMS) 

Q - QUESTEL.ORBIT (TTY/ASCII terminals) 

C - Change your mode to 7 BITS and KERMIT protocol 
X - EXIT 

©Dement Information 



Partially esterified copolymer of olefin and acid anhydride - esterified with adduct of olefin 

oxide or THF, in liq. washing compsn. 

Patent Number : DE3837013 

International patent, clarification : CIID-003/37 C08F-00S/14 COSL-067/00 CUD-017/08 

nFttaTOnA Partiallv esterified copolymers are used, in amt of 0.1-20 wt.%, as additives to liq. washing compsns The copolymers are preptL by 

£ T ItoTa 4 28C P ole1m, opt. with up to 20 mols % of a 1-28C alky! vinyl ether, with (b) 1 mol of a 4-8C ethylemcal y uns*d_ 
drS aci anhSde, to copolymers with K value 6-100. The copolymers are partially esterified with converse prods. ftom (A I mol ofl -30C 
1 2 «£? fatw arid 1 1-12C aWphenol and/or 2-30C amine, with (B) 2-50 mols of a 2-4C olefin ox.de or THF, and hydrolysis of the anhydnde 

ADVANTAGE - A stable washing compsn. with better prim and sec. washing effect is obtd. The liq. compsn. is easily measured, and has good fat 
and oil solubilisation at low temp. (lOpp Dwg.No.0/0) 

EP-3 67049 B The use of a partially esterified copolymer obtainable by copolymerising (a) one or more C4^28^1efins or a mixture of one or 
more C4-C28^>lefins with up to 20 mol% of a Cl-C28-alkyl vinyl ether and (b) an ethylenically unsaturated die ■ of torn 4 to 8 

™£n< , «om^n a motor ratio of 1 1 to give a copolymer having a K value of from 6 to 100 (determmed by the me*od of H. F.kentecher m 

^ of ^ convSteT ADVANTAGE - Has improved prim, end sec. detergency with mutually«ompa«.b.e components whtch do no. 

separate even as prolonged storage. 

(8pp) 



• Publication data : 



■ Patentee & Inventor(s) : 



nbp»»cwM gated wiAO»c^K>rtii 



A 19900503 DW1990-l9l0p*AP: 



ID-O03/37GCT 15p AP: 

;h deesfrgb it li 



Patent Family : DE3837013 
1988DE-3837013 19881031 
EP-367049 Bl 19940202 DW1< 
1989EP-01 19547 19891021 DSR: 
NLSE 

KR9701226 Bl 19970204 DW1999-33 CI ID-003/37 AP: 
1989KR-0015678 19891031 

DE58906888 G 19940317 DW1 994-1 2 CI ID-003/37 FD: Based 
on EP-367049 AP: 1989DE-5006888 19891021; 1989EP-01 19547 
19891021 

ES2048810 T3 19940401 DW 1994-1 7 CI ID-003/37 FD: Based 
on EP-367049 AP: 1989EP-01 19547 19891021 
US5008032 A 19910416 DW1991-18 8p AP: 1989US- 
0417474 19891005 

CA2000731 A 19900430 DW 1990-26 

AU8943840 A 19900503 DW 1990-24 

EP-367049 A 19900509 DW1990-19 AP: 1989EP-01 19547 

19891021 DSR: AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE 

JP02170897 A 19900702 DW1990-32 AP: 1 989 JP-027 3903 

19891023 

JP2636938 B2 19970806 DW1997-36 CI 1 D-003/37 9p FD: 
Previous Publ. JP2170897 AP: 1 989JP-0273903 19891023 

Priority n° : 1988DE-3837013 19881031 

Covered countries : 16 

Publications count : 11 

Cited patents : DE3514878; EP-306992; GB 1068554; 
GB1126479; GB21 64339 A3... 9045; NoSRPub 



Patent assignee : (BAD1 ) BASF AG 
(DIES/)DIESSELP — 

lnventorfs) : DENZINGER^^ESSEL P; HARTMANN H; 
PERNER J; RAUBENHEIN^M/UJBENHEIMER H 



* Accession codes : 
Accession N° : 1990-140570 [19] 
Sec. Acc.n°CPl : CI 990-061 736 



* Derwent codes : 
Manual code : CP1: A04-F05 A04-G01D 
A 1 0-E07 A 1 0-E09 A 1 2 - W 1 2 A D 1 1 - AO 1 A 1 
Derwent Classes : A18 A97 D25 



* Update codes: 

Basic update code :1990-19 
Fq uiv. undate code :1990-19; 1990-24; 
1990-26; 1990-32; 1991-18; 1994-05; 1994- 
12; 1994-17; 1997-36; 1999-33 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europSen des brevets 

EUROPAISCHE 



© Veroffentlichungstag der Patentschrift: 
© Anmeldenummer: 89119547.1 
@ Anmeldetag: 21.10.89 



lllllllilllll 

© Veroffentlichungsnummer: 0 367 049 B1 

PATENTSCHRIFT 

© lnt.CI.*:C11D 3/37, C08F8/14 



© verwendung von partlell veresterten Copolymer.saten In RUsslgwaschmltteln. 



© Prioritat: 31.10.88 DE 3837013 

© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
09.05.90 Patentblatt 90/19 

@ Bekanntmachung des Hinweises auf die 
Patenterteilung: 
02.02.94 Patentblatt 94/05 

(£) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE 

© Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 306 992 
DE-A- 3 514 878 
GB-A- 1 068 554 
GB-A- 1 126 479 
GB-A- 2 164 339 



CD 
CO 



CL 
LU 



© Patentinhaber: BASF Aktlengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse 38 
D-67063 Ludwlgshafen(DE) 

© Erfinder: Diessel, Paul 
Asternstrasse 16 
D-6704 Mutterstadt(DE) 
Erfinder: Perner, Johannes, Dr. 
Glnsterweg 4 
D-6730 Neustadt(DE) 
Erfinder: Denzlnger, Walter 
Wormser Landstrasse 65 
D-6720 Speyer(DE) 
Erfinder: Hartmann, Helnrlch, Dr. 
Weinhelmer Strasse 46 
D-6703 Limburgerhof(DE) 
Erfinder: Raubenhelmer, Hans-JUrgen 
Benzstrasse 6 
D-6834 Ketsch(DE) 



^^^ b von neun Monaten nach Car ^^SZ^^^^ 

=r ? * r a,s einse,e9t wenn 

SSSj^S^g ^ ist < Art - 99(1) Europaisches pate " tubefeinkommen) - 



Rank Xerox (UK) Business Services 

13. 10/3.09/3.3.3) 



EP 0 367 049 B1 



Beschreibung 

Aus der EP-PS 0 116 930 sind wasserlosliche Copolymerisate aus 40 bis 90 Gew.% mindestens einer 
ethylenisch ungesattigten Monocarbonsaure mit 3 bis 5 C-Atomen und 60 bis 10 Gew.% mindestens einer 
ethyienisch ungesattigten Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen und/oder ihrer entsprechenden Dicarbonsau- 
reanhydride bekannt, bei denen 2 bis 60 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der CarbonsSuren bzw. 
Carbonsaureanhydride, mit alkoxyiierten Ci- bis Cia-Alkoholen oder Ci- bis Ci 2 -A!kylphenolen verestert 
sind. Die partiell veresterten Copolymerisate und ihre wasserloslichen Salze werden u.a. in Mengen von 0,5 
bis 10 Gew.% auch in flUssigen Waschmittelformulierungen verwendet. Wie aus dieser Literaturstelie 
bekannt ist, ist die Vertraglich keit der partiell veresterten Copolymerisate aus mindestens einer monoethyle- 
nisch ungesattigten Monocarbonsaure und mindestens einer monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsaure 
deutlich gunstiger als bei den nichtveresterten Produkten, so dafi es weniger zu Phasentrennungen kommt. 
Die partiell veresterten Copolymerisate der beschriebenen Art sind jedoch nicht hydrolysestabil, so daB sie 
in FlUssigwaschmitteiformulierungen hydrolysieren. Dadurch treten Inhomogenitaten auf, die sogar soweit 
gehen konnen, daB es zur Phasentrennung des FlUssigwaschmittels kommt. 

Aus der EP-A-0 237 075 sind Flussigwaschmittel bekannt, die mindestens ein nichtionisches*oberfla- 
chenaktives Mittel in einer Menge von 5 bis 25 Gew.%, 2 bis 25 Gew.% eines Builders, etwa 1 bis 10 
Gew.% C4- bis C30- a-Olefin-Maleinsaureanhydridcopolymerisate und, zur Erganzung auf 100 Gew.%, 
Wasser enthalten. Diese Flussigwaschmittel stellen zwar zunachst klare Losungen dar, sie entmischen sich 
jedoch relativ schnell bei der Lagerung. 

Aus der US-PS 3 328 309 sind flUssige alkalische Waschmittelformulierungen bekannt, die neben 
Wasser und Detergenzien als Stabilisator 0,1 bis 5 %, bezogen auf die gesamte Formulierung, eines 
hydrolysierten Copolymerisats aus einem a,/9-ungesattigten Carbonsaureanhydrid mit einem Vinylester, 
Vinylether oder einem a-Oiefin in partiell veresterter Form enthalten. Als Alkoholkomponente zur Vereste- 
rung kommen u.a. auch Anlagerungsprodukte von Alkylenoxiden, insbesondere Ethylenoxid an Alkylphenole 
in Betracht. Lediglich 0,01 bis 5 % der Carboxylgruppen des Copolymerisates liegen als Estergruppierun- 
gen vor. Diese Flussigwaschmittel enthalten zwar Komponenten, die miteinander vertraglich sind, d.h. sie 
bleiben in Losung ohne zu separieren oder einzutrUben, jedoch ist die Primarwaschwirkung dieser 
Flussigwaschmittelformulierung noch verbesserungsbedurftig. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Polymerisate zur Herstellung von stabilen 
FlUssigwaschmittelformulierungen zur Verfugung zu stellen, die gegenuber den FlUssigwaschmittelformulie- 
rungen des Standes der Technik eine verbesserte Primar- und Sekundarwaschwirkung aufweisen. Unter 
stabiler Flussigwaschmittelformulierung soli im vorliegenden Zusammenhang die Tatsache verstanden 
werden. da8 die einzelnen Komponenten der Formulierung miteinander vertraglich sind und sich auch nach 
langerer Lagerung nicht entmischen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Verwendung von partiell veresterten Copolymerisaten, 
die erha'ltlich sind durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem C*- bis C28 -Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C 4 - bis C29 -Olefin mit 
bis zu 20 Mol% Ci - bis C 2 8-Alkylvinylethern und 

(b) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden mit 4 bis 8 C-Atomen 

im Molverhaltnis 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 (bestimmt nach H. Rkentscher in 
Tetrahydrofuran bei 25 'C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.%) und anschlieBende partielle 
Veresterung der Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci- bis Cao-Alkoholen, Ca- bis C^-Fettsauren, Ci - bis Ci 2 -Alkylphenolen, sekundaren C2- bis C 30 - 
Aminen oder deren Mischungen mit 

(B) mindestens einem C2- bis C*-Alkylenoxid oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50 und Hydrolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate zu 
Carboxylgruppen, wobei die partielle Veresterung der Copolymerisate so weit gefuhrt wird, daB mehr als 5 
bis 50 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate verestert sind, oder von Salzen dieser partiell 
veresterten Copolymerisate, 

als Zusatz zu FlUssigwaschmitteln in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.%. 

Die Flussigwaschmittel, die die erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate 
enthalten, ergeben in Mischung mit waBrig alkalischen Losungen von anionischen und/oder nichtionischen 
Tensiden klare wafirige Losungen, die lagerstabil sind. Diese Formulierungen weisen gegenUber vergleich- 
baren FlUssigwaschmitteln des Standes der Technik eine erhohte Primar- und Sekundarwaschwirkung auf. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate werden beispielsweise 
dadurch hergestellt, daB man zunachst 
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(a) mindestens ein C4- bis C28 -Olefin Oder Mischungen aus mindeslens einem C4- bis C28-Olefin mit bis 
zu 20 Mol% Ci- bis C 4 -Alkylvinylethern und 

(b) ethylenisch ungesSttigten DicarbonsSureanhydriden mit 4 bis 8 C-Atomen 

im Molverhaltnis 1 :1 copolymerisiert. Als Komponente (a) kommen beispielsweise Isobutylen, Octen, Decen, 
5 Dodecen, Tetradecen, Hexadecen, Heptadecen, Octadecen und Mischungen der genannten Olefine in 
Betracht. Von den genannten Olefinen kommen nicht nur die Olefine mit endstandiger Doppelbindung in 
Betracht, sondern auch Isomere. Vorzugsweise setzt man als Komponente (a) verzweigte Ce- bis Cu- 
Olefine Oder deren Gemische ein. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Mischungen aus 2,4,4'- 
Trimethylpenten-1 und 2,4,4 , -Trimethylpenten-2 als Komponente (a) der Copolymerisate. 
10 Die genannten isomeren Trimethylpentene konnen in jedem beliebigen VerhSltnis bei der Copolymeri- 
sation eingesetzt werden. Besonders bevorzugt zur Anwendung gelangende Mischungen dieser Olefine 
enthalten 35 bis 45 Mol% 2,4,4 , -Trimethylpenten-1 und 5 bis 15 Mol% 2,4,4'-Trimethylpenten-2. Terpoly- 
mere. die Trimethylpentene mit Maleinsaureanhydrid einpolymerisiert enthalten, sind beispielsweise aus der 
EP-PS 9 169 und der EP-PS 9 170 bekannt. Die genannten Olefine mit 4 bis 28 Kohlenstoffatomen konnen 
15 gegebenenfalls auch in Mischung mit Ci- bis C28-Alkylvinylethern, z.B. Methylvinylether, Ethylvinylether, n- 
Propylvinylether oder Isobutylvinylether copolymerisiert werden. Der Anteil der Alkylvinylether in der 
Mischung mit mindestens einem der in Betracht kommenden Olefine betragt dabei bis zu 20 Mol%. 
Beispielsweise kann man als Komponente (a) Mischungen aus 80 Mol% Diisobutylen und 20 Mol% 
Methylvinylether einsetzen. 

20 Als Komponente (b) zur Herstellung der Copolymerisate eignen sich monoethylenisch ungesSttigte 
Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 8 C-Atomen, z.B. Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Mesacon- 
saureanhydrid, Citraconsaureanhydrid und Methylenmalonsaureanhydrid. Von den genannten Anhydriden 
werden Maleinsaureanhydrid und Itaconsaureanhydrid bevorzugt eingesetzt, wobei Maleinsaureanhydrid in 
der Praxis von besonderer Bedeutung ist. Bei der Copolymerisation der Monomeren gemaS (a) und (b) 

25 entstehen alternierende Copolymerisate, die die genannten Monomeren im Molverhaltnis 1:1 einpolymeri- 
siert enthalten. Die K-Werte der Copolymerisate betragen 6 bis 100, vorzugsweise 8 bis 40 (gemessen nach 
H. Fikentscher bei 25 ■ C in Tetrahydrof uran und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.%). Die Copolyme- 
risation der Monomeren (a) und (b) wird nach bekannten Verfahren durchgefUhrt, z.B. in polaren, gegentlber 
den SSureanhydriden inerten LSsemitteln, wie Aceton, Tetrahydrof uran oder Dioxan als Lflsungspolymerisa- 

30 tion, in Toluol, Xylol oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen in Form einer Fallungspolymerisation oder 
auch durch Massepolymerisation der Komponenten (a) und (b), wobei es vorteilhaft ist, einen Uberschufi an 
Monomeren der Komponente (a) als VerdUnnungsmedium zu wahlen. Die Polymerisation wird bei alien 
Verfahren mit Hilfe von Polymerisationsinitiatoren ausgelSst. Als Polymerisationsinitiatoren kommen dabei 
sSmtliche in Radikale zerfallende Verbindungen in Betracht, z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Redoxinitiatoren 

35 und Azoverbindungen. Die so erhaltlichen Copolymerisate werden anschlieBend partiell verestert und 
hydrolysiert, so daB die Anhydridgruppen in Carboxylgruppen umgewandelt werden. Es ist auch moglich, 
die Anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate zunSchst zu hydrolisieren, daB sa'mtliche Anhydridgrup- 
pen ais Carboxylgruppen vorliegen und dann die Veresterung nach bekannten Methoden durchzufuhren. 
Bevorzugt ist jedoch eine Arbeitsweise, bei der man zunachst die Carbonsaureanhydridgruppen des 

40 Copolymerisates partiell mit den Umsetzungsprodukten von (A) und (B) verestert. 

Geeignete Verbindungen (A) sind Ci - bis C3o-AJkohole, z.B. Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, Isobutanol, tert-Butanol, Pentanol, Cyclohexanol, n-Hexanol, n-Octanol, 2-Ethylhexanol, Decanol, 
Dodecanol und Stearylalkohol. Besondere technische Bedeutung haben die nach dem Oxoverfahren 
hergestellten Alkohole, z.B. Cio-Alkohole, Cu-Alkohole und C13/C1 5 -Alkohole oder auch native Alkohole, 

45 wie z.B. Cis/Cia-Talgfettalkohole. Bei diesen nach dem Oxoverfahren hergestellten Alkohole und den 
nativen Alkoholen handelt es sich in aller Regel urn Mischungen mehrerer Alkohole. 

Geeignete Verbindungen (A) sind auBerdem Ca- bis C^-FettsSuren, z.B. StearinsSure, Palmitinsaure, 
Cocosfettsaure, Talgfettsaure, Laurinsaure und Behensaure. Als Komponente (A) kommen auBerdem Ci- 
bis Ci2-Alkylphenole in Betracht, z.B. n-Decylphenol, n-Nonylphenol, Isononylphenol, n-Octylphenol, Isobu- 

50 tylphenol und Methylphenol. Als Komponente (A) werden ferner sekundSre C2- bis C30 -Amine eingesetzt, 
z.B. Dimethylamin, Di-n-butylamin, Di-n-octylamin und Di-stearylamin. Vorzugsweise verwendet man sekun- 
dare Cs- bis Ci 8 -Fettamine. Bevorzugt als Komponente (A) werden Ci - bis C3o-AIkohole oder sek.-C2- bis 
Ci 8 -Amine eingesetzt. 

Als Komponente (B) eignen sich C2- bis C*-Alkylenoxide, z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, n-Butylenoxid 
55 und Isobutylenoxid. AuBerdem kommt Tetrahydrof uran als Komponente (B) in Betracht. Bevorzugt zum 
Einsatz gelangende Verbindungen (B) sind Ethylenoxid und Propylenoxid. Ethylenoxid und Propylenoxid 
konnen entweder allein an die unter (A) angegebenen Verbindungen angelagert werden oder in Form eines 
Mischgases unter Bildung von statistisch aufgebauten Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten enthaltenden 
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Addukten oder auch in der Weise, daB man an die unter (A) genannten Verbindungen zunachst Ethylenoxid 
und danach Propylenoxid anlagert oder die Reihenfolge umkehrt oder auch zunachst Ethylenoxid, dann 
Propylenoxid und wiederum Ethylenoxid an die Verbindungen (A) anlagert, so daB Blockcopolymerisate 
entstehen. Verfahren zur Alkoxylierung der Verbindungen (A) gehoren zum Stand der Technik. 

Die Verbindungen (A) werden mit den Verbindungen (B) in einem Molverhaltnis von (A) zu (B) von 1:2 
bis 50, vorzugsweise 1:3 bis 12 umgesetzt. Bei dieser Reaktion entstehen in alien Fallen Umsetzungspro- 
dukte/bei denen mindestens eine Endgruppe eine OH-Gruppe ist. Die so hergestellten Umsetzungsproduk- 
te aus (A) und (B) werden mit den oben beschriebenen Copolymerisaten aus den Monomeren (a) und (b) 
zur Reaktion gebracht, wobei partiell veresterte Copolymerisate entstehen. Diese Umsetzung kann in 
Gegenwart von gegenuber Carbonsaureanhydridgruppen inerten Losemitteln, z.B. Aceton oder Tetrahydro- 
furan, durchgefuhrt werden und wird vorzugsweise in Masse durchgefuhrt, d.h. die Olefin-Dicarbonsaure- 
anhydridgruppen enthaltenden Copolymerisate werden direkt mit den Umsetzungsprodukten von (A) und (B) 
zur Reaktion gebracht. Die Mengen werden dabei so gewahlt, daB nur eine partielle Veresterung der 
Anhydridgruppen eintritt. Bezogen auf das hydrolysierte partiell veresterte Polymerisat sind mehr als 5, z.B. 
5,5 bis 50, vorzugsweise 9 bis 30 % der Carboxylgruppen verestert. Die Veresterung selbst wird in aller 
Regel bei 'hoheren Temperaturen. z.B. 50 bis 200, vorzugsweise 80 bis 150*C in Gegenwart Ublicher 
Veresterungskatalysatoren vorgenommen. Besonders geeignet ats Katalysator ist p-Toluolsulfonsaure. Die 
Veresterungsreaktion ist nach etwa 0,5 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Stunden beendet. Losemittel fOr die 
Veresterungsreaktion, sofern sie Oberhaupt eingesetzt werden, sind alle diejenigen organischen FlUssigkei- 
ten, die gegenuber den Anhydridgruppen inert sind und die sowohl die Ausgangsstoffe als auch die partiell 
veresterten Copolymerisate losen oder quellen, z.B. Toluol, Xylol, Ethylenbenzol, aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe und Ketone, wie Aceton und Methylketon. Nach der partiellen Veresterung werden die Losemittel - 
sofern sie verwendet werden - aus dem Reaktionsgemisch entfernt, z.B. durch Abdestillieren und die 
verbleibenden partiell veresterten Copolymerisate in Wasser unter Zusatz von Alkalien gelost. Hierbei 
werden die noch in Copolymerisaten vorhandenen Anhydridgruppen hydrolysiert. Geeignete Alkalien sind 
beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak, Amine und Alkanolamine. 

Der pH-Wert der so erhaltenen waBrigen partiell veresterten Copolymerisat-Losungen betragt 4 bis 10 
und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 6 bis 8. 

Die erfindungsgemSB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate sind beispielsweise auch 
dadurch erhaltlich, daB man Mono- und Diester, die sich von Ci- bis C 3 -Alkoholen ableiten, der monoeth- 
ylenisch ungesattigten Dicarbonsauren (Komponente (b)) mit den oben beschriebenen Umsetzungsproduk- 
ten von (A) und (B) partiell umestert und die umgeesterten Produkte dann mit mindestens einem C4- bis 
C2 b -Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C*- bis C28 -Olefin mit bis zu 20 Mol% C1- bis C*- 
Alkylvinylethern copolymerisiert. Die Reaktion der Mono- und Diester der monoethylenisch ungesattigten 
Dicarbonsauren mit den Umsetzungsprodukten aus (A) und (B) wird nur bis zu einem MaBe vorgenommen, 
das mindestens 5 bis 50 % der Estergruppen, die sich von einem C1- bis C 3 -Alkohol ableiten, reagieren. 
Nach der Copolymerisation erfolgt die Umsetzung mit Alkali, Ammoniak und/oder Alkanolaminen zu den 
wasserloslichen Salzen, wobei mindestens eine teilweise Hydrolyse der Ausgangsmono- oder Diester von 
Ci- bis C 3 -Alkoholen eintritt. Die partielle Veresterung von Anhydridgruppen enthaltenden alternierenden 
Copolymerisaten aus (a) und (b) mit den Umsetzungsprodukten von (A) und (B) ist jedoch in jedem Falle 
bevorzugt. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden Copolymerisate sind auch erhaltlich durch Copolymerisieren 

von 

(a) mindestens einem C*- bis C28-Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C*- bis C28-Olefin mit 
bis zu 20 Mol% Ci - bis C 2 8-Alkylvinylethern und 

(b) den Reaktionsprodukten aus (b1) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden mit 4 bis 8 C- 
Atomen und (b2) den Umsetzungsprodukten aus 

(A) Ci - bis Cso-Alkoholen, Ca- bis C22-Fettsauren, Ci- bis Ci 2 -Alkylphenolen oder sekundaren C2- bis 
Cso-Aminen mit 

(B) mindestens einem C2- bis Ci-Alkyienoxid oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50, so daB mehr als 5 bis 50 % der Anhydridgruppen verestert sind, 
im Molverhaltnis (a):(b) von 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 und Hydrolyse der nicht 
umgesetzten Anhydridgruppen der Copolymerisate zu Carboxylgruppen oder deren Salze. 

Die erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate konnen in Form der freien 
Sauren und in partiell oder vollstandig neutralisierter Form vorliegen und jeweils in einer dieser Formen zu 
FlUssigwaschmitteln zugegeben werden. Die flussigen Waschmittelformulierungen, die die oben beschriebe- 
nen partiell veresterten Copolymerisate in einer Menge von 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.%, 
enthalten, sind meist alkalisch eingestellt und weisen als weiteren wesentlichen Bestandteil mindestens ein 




EP 0 367 049 B1 



anionisches Tensid, ein nichtionisches Tensid Oder deren Mischungen und Wasser auf. Es handelt sich 
hierbei urn klare wSBrige L6sungen. Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise Natriumalkylbenzol- 
sulfonate, Fettalkoholsulfate und Fettalkoholpolyglykolethersulfate. Einzelne Verbindungen dieser Art sind 
beispielsweise Cs- bis Ci 2 -Alkylbenzolsulfonate, C12- bis Cis-Alkansulfonate, C t2 - bis Cu -Alky Isulf ate, Ci 2 - 

5 bis Cie-Alkylsulfosuccinate und sulfatierte ethoxylierte Ci 2 - bis Cis-Alkanole. Als anionische Tenside eignen 
sich auflerdem sulfatierte FettsSurealkanolamine, FettsSuremonoglyceride Oder Umsetzungsprodukte von 1 
bis 4 Mol Ethylenoxid mit primSren Oder sekundSren Fettalkolen Oder Alkylphenolen. Weitere geeignete 
anionische Tenside sind Fettsaureester bzw. Fettsaureamide von Hydroxy- Oder Aminocarbonsauren bzw. 
-sulfonsauren. wie beispielsweise die Fettsauresarkoside, -glykolate, -lactate, -tauride oder -isothionate. Die 

jo anionischen Tenside kSnnen in Form der Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalze sowie als I6sliche Salze 
organischer Basen, wie Mono-. Di- oder Triethanolamin oder andere substituierter Amine vorliegen. Zu den 
anionischen Tensiden gehoren auch die Ublichen Seifen, d.h. die Alkalisalze der natOrlichen Fettsauren. 

Als nichtionische Tenside (Nonionics) sind z.B. Anlagerungsprodukte von 3 bis 40, vorzugsweise 4 bis 
20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol, Aikylphenol, Fettsaure, Fettamin, FettsSureamid Oder Alkansulfo- 

is namid verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlagerungsprodukte von 5 bis 16 Mol Ethylenoxid an 
Kokos- oder Talgfettalkohole, an Oleylalkohol oder an synthetische Alkohole mit 8 bis 18, vorzugsweise 12 
bis 18 C-Atomen, sowie an Mono- oder Dialkylphenole mit 6 bis 14 C-Atomen in den Alkylresten. Neben 
diesen wasserloslichen Nonionics sind aber auch nicht bzw. nicht vollstandig wasser!5sliche Polyglykolether 
mit 1 bis 4 Ethylenglykoletherresten im MolekUl von Interesse, insbesondere wenn sie zusammen mit 

20 wasserloslichen nichtionischen oder anionischen Tensiden eingesetzt werden. 

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasserloslichen, 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen und 
10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Polypropyl- 
englykolether, Alkylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykole mit 1 bis 10 C-Atomen in 
der Alkylkette brauchbar, in denen die Polypropylenglykoletherkette als hydrophober Rest fungiert. 

25 Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder Sulfoxide sind verwendbar. 

Das Schaumvermogen der Tenside laflt sich durch Kombination geeigneter Tensidtypen steigern oder 
verringem. Eine Verringerung taBt sich ebenfalls durch Zusatze von nichttensidartigen organischen Substan- 
zen erreichen. 

Die flUssigen, wSBrigen Waschmittel enthalten 10 bis 50 Gew.% an Tensiden. Sie k6nnen dabei ein 
30 anionisches oder nichtionisches Tensid in der angegebenen Menge enthalten. Es ist jedoch auch moglich, 
Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden einzusetzen. In einem solchen Fail wahlt man 
den Gehalt an anionischen Tensiden im FlUssigwaschmittel von 10 bis 30 Gew.% und den Gehalt an 
nichtionischen Tensiden im FlUssigwaschmittel von 5 bis 20 Gew.%, bezogen auf die gesamte Waschmittel- 
formulierung. 

35 Die FlUssigwaschmittel enthalten als wesentliche Komponente die gemafl Erfindung zu verwendenden 
partiell veresterten Copolymerisate in Mengen von 0,1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% sowie Wasser 
in Mengen von 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 50 Gew.%. 

Die FlUssigwaschmittel kOnnen aufierdem zur Modifizierung gegebenenfalls noch weitere Stoffe enthal- 
ten. Hierzu gehoren beispielsweise Alkohole, wie Ethanol. n-Propanol und Isopropanol. Diese Stoffe werden, 

40 falls sie zur Anwendung gelangen, in Mengen von 3 bis 8 Gew.%. bezogen auf die gesamte Waschmittel- 
formulierung, verwendet. AuBerdem konnen die FlUssigwaschmittel gegebenenfalls Hydrotrope enthalten. 
Hierunter werden Verbindungen verstanden wie 1,2-Propandiol, Cumolsulfonat und Toluolsulfonat. Falls 
derartige Verbindungen zur Modifizierung der FlUssigwaschmittel eingesetzt werden, betrSgt ihre Menge, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Flussigwaschmittels, 2 bis 5 Gew.%. In vielen Fallen hat sich zur 

45 Modifizierung auch ein Zusatz von Komplexbildnern als vorteilhaft erwiesen. Komplexbildner sind beispiels- 
weise Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriacetat und Isoserindiessigsaure. Die Komplexbildner werden in 
Mengen von 0 bis 10 Gew.%, bezogen auf das FlUssigwaschmittel, eingesetzt. Die FlUssigwaschmittel 
konnen auBerdem Zitrate, Di- oder Triethanolamin, TrUbungsmittel. optische Aufheller, Enzyme, ParfUmoie 
und Farbstoffe enthalten. Diese Stoffe sind, falls sie zur Modifzierung der FlUssigwaschmittel verwendet 

so werden, in Mengen bis zu 5 Gew.% anwesend. Die erfindungsgemaBen FlUssigwaschmittel sind vorzugs- 
weise phosphatfrei. Sie k5nnen jedoch auch Phosphate enthalten, z.B. Pentanatriumtriphosphat und/oder 
Tetrakaliumpyrophosphat. Falls Phosphate eingesetzt werden. betragt der Anteil der Phosphate an der 
Gesamtformulierung des Flussigwaschmittels 10 bis 25 Gew.%. 

Die oben beschriebenen FlUssigwaschmittel haben gegenUber den pulverformigen Waschmitteln den 

55 Vorteil. daB sie leicht dosierbar sind und bei niedrigeren Waschtemperaturen ein sehr gutes Fett- und 
OII6severm6gen bei fettverschmutzter Wasche aufweisen. FlUssigwaschmittel enthalten hohe Anteile an 
Waschaktivsubstanzen, die die Schmutzentfernung aus dem Textilgewebe bereits bei Waschtemperaturen 
von 40 bis 60 *C bewirken. Die dispergierenden Eigenschaften von Polymerisaten konnten bisher nicht in 
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waBrigen flUssigen Waschmitteln genutzt werden, weil in Folge hoher Elektrolytkonzentrationen in den 
Waschmitteln mit den Polymeren keine stabilen Losungen erhalten werden konnten. Mit den erfindungsge- 
maB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisaten ist es nunmehr moglich, stabile waBrige 
Losungen von FlUssigwaschmitteln herzustellen und die Wascheigenschaften von FlUssigwaschmitteln 

5 deutlich zu verbessern. Die Wirksamkeit der erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten 
Copolymerisate in FlUssigwaschmitteln wird in den Beispielen mit Hilfe der Stabilitat der FlUssigwaschmittel 
sowie der Primar- und Sekundarwaschwirkung dieser Waschmittel demonstriert. Unter PrimSrwaschwirkung 
versteht man die eigentliche Schmutzentfernung vom Textilmaterial. Als Grad fur die Schmutzentfernung 
wird dabei der Unterschied im WeiBgrad zwischen dem ungewaschenen und dem gewaschenen Textilmate- 

10 rial nach einer Wasche bestimmt. Als textiles Testmaterial verwendet man Baumwoll-, Baumwoll/Polyester- 
und Polyester-Gewebe mit Standardanschmutzung. Nach jeder Wasche wird der WeiBgrad des Gewebes in 
% Remission in einem Elrephophotometer der Fa. Zeiss bestimmt. 

Unter Sekundarwaschwirkung werden die Effekte verstanden, die durch die Wiederanlagerung des vom 
Gewebe abgeldsten Schmutzes auf das Gewebe in der Waschflotte zustande kommen. Die Sekundar- 

75 waschwirkung kann erst nach mehreren Waschen, z.B. 3, 5, 10 oder sogar erst 20 Waschen sichtbar 
werden, die sich in einer zunehmenden Vergrauung (Redeposition) bemerkbar macht, d.h. Ansammlung von 
Schmutz aus der Waschflotte auf dem Gewebe. Zur Bestimmung der Vergrauungsneigung wascht man 
Standardschmutzgewebe zusammen mit weiBem Testgewebe mehrfach und erneuert das Schmutzgewebe 
nach jeder Wasche. Der von dem Schmutzgewebe abgeloste Schmutz, der wShrend der Wasche auf das 

20 weiBe Testgewebe aufzieht, bewirkt dabei einen Abfall im WeiBgrad, der gemessen wird. Die erfindungsge- 
maB in Flussigwaschmitteln zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate oder deren wasserlosli- 
che Salze konnen auch zur Formulierung von pulverformigen Waschmitteln eingesetzt werden. 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichtsprozent. Die K-Werte wurden nach H. Fikentscher, 
Cellulose Chemie, Band 13, 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) bestimmt. Die K-Werte der Anhydridgruppen 

25 enthaltenden Copolymerisate wurden in Tetrahydrofuran bei einer Temperatur von 25 ■ C und einer Poly- 
merkonzentration von 1 Gew.% bestimmt. Die K-Werte der hydrolisierten Copolymerisate wurden in 
wa'Briger Losung bei 25 *C, einem pH-Wert von 7,5 und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.% 
gemessen. 



30 Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendenden partiell veresterten Copolymerisate 



Copolymerisat 1 

In einem mit Ruhrer, Thermometer, Kuhler, StickstoffeinlaB und StickstoffauslaB sowie zu Dosiervorrich- 

35 tungen versehenen Polymerisationsreaktor werden 550 g n-Dodecen und 98 g Maleinsaureanhydrid 
vorgelegt und in einem schwachen Stickstoffstrom auf eine Temperatur von 100*C erhitzt. Sobald die 
Temperatur von 100*C erreicht ist, gibt man innerhalb von 3 Stunden eine Losung von 5 g tert- 
Butylethylhexanoat in 34 g Dodecen zu und erhitzt das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden nach Zugabe 
des Initiators auf eine Temperatur von 100 *C. Man erhalt eine klare Losung eines Copolymerisates in 

40 Dodecen. Das nichtumgesetzte Dodecen wird unter vermindertem Druck abdestilliert. Man erhalt 266 g 
eines Copolymerisats aus n-Dodecen und Maleinsaureanhydrid von K-Wert 10,7. 

266 g des bei der Copolymerisation erhaltenen Produkts werden mit 104,4 g des Anlagerungsprodukts 
von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Ci 3 /Cis-Oxoalkohols in Gegenwart von, 0, 275 g eines p- 
Toluolsulfonsaure innerhalb von 4 Stunden bei 150*C umgesetzt. Das Reaktionsgemisch wird danach auf 

45 eine Temperatur von 100'C abgekUhlt und durch gleichzeitige Zugabe von 250 g Wasser und 83 g 50 
%iger waBriger Kalilauge zu einer waBrigen Losung verarbeitet. Nach Zugabe des Wassers und der 
Kalilauge wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 55 bis 60 *C geruhrt. Es entsteht dabei eine 
hellbraune vikose Losung mit einem Feststoffgehalt von 56,2 %. Der pH-Wert dieser Losung betragt 7,3. 
Der K-Wert des gelosten Copolymerisats betragt 27,9. 10 % der Carboxylgruppen wurden bei der Reaktion 

so verestert. 



Copolymerisat 2 

In dem obenbeschriebenen Polymerisationsreaktor, der auch fur das Arbeiten unter erhohtem Druck 
55 ausgelegt ist, werden 980 g Maleinsaureanhydrid, 1440 g Xylol und 14 g Polyvinylethylether vom K-Wert 50 
(bestimmt an 1 %igen LSsungen in Cyclohexanon) vorgelegt. Der Reaktor wird dann dicht verschlossen udn 
10 bar Stickstoff aufgepreBt. Unmittelbar danach wird der Reaktor entspannt. Das Aufpressen von Stickstoff 
wird noch zweimal wiederholt. Danach erhitzt man den Reaktorinhalt auf eine Temperatur von 140"C und 
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dosiert innerhalb von 3 Stunden 600 g Isobuten und innerhalb von 4 Stunden nach Erreichen der 
Temperatur von 140*C eine L8sung von 46 g tert.-Butylperethylhexanoat und 31 g Di-tert.-butylperoxid in 
100 g Xylol zu und erhitzt das Reaktionsgemisch nach Beendigung der Initiatorzugabe noch 1 Stunde auf 
140*C. Wahrend der Reaktion stellte sich ein maximaler Druck von 8 bar ein. Nach AbschluB der 

5 Umsetzung wlrd das Reaktionsgemisch vorsichtigt entspannt und das als L6semittel verwendete Xylol 
abdestiiliert. Danach entleert man die 150'C heifie Schmelze auf ein Blech, auf dem sie zu einem braunen, 
spr6den Harz erstarrt, das einen K-Wert von 9,7 aufweist. 

308 g des so hergestellten Copolymerisats aus Isobuten und Maleinsaureanhydrid werden dann mit 
208,8 g des Umsetzungsprodukts von 7 Mol Ethylenoxid mit einem Mol eines Cis/Cis-Oxoalkohols in 

w Gegenwart von 0,31 g p-ToluolsulfonsSure bei 150'C innerhalb von 4 Stunden unter RUhren partiell 
verestert Das Reaktionsgemisch wird dann auf 100*C abgekUhlt und durch Zugabe von 375 g Wasser und 
185 g einer 50 %igen waBrigen Kalilauge und anschlieBendem 2-stUndigem RUhren bei 50 bis 60 *C gelost. 
Es entsteht eine braune viskose Losung mit einem Feststoffgehalt von 43,8 %. Der pH-Wert dieser Losung 
betragt 7,1. Der K-Wert des partiell veresterten Copolymerisats betragt 28,9. 10 % der Carboxylgruppen 

15 wurden verestert. 

Copolymerisat 3 

In dem in Beispiel 1 beschriebenen Reaktor werden 1507,3 g Diisobuten (Isomerengemisch aus 80 % 
20 Trimethylpenten-1 und 20 % Trimethylpenten-2), 630 g Maleinsaureanhydrid und 5,4 g Polyvinylethylether 

vom K-Wert 50 (gemessen in 1 %iger Losung in Cyclohexanon) vorgelegt und bis zum Sieden erhitzt. 

Innerhalb von 2 Stunden fOgt man die Halfte einer Losung von 30 g tert-Butylperethylhexanoat in 100 

Teilen Diisobuten zu und dosiert anschlieBend die andere Halfte dieser Losung innerhalb von 1 Stunde. 

Nach der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Danach filtriert 
25 man die feinkCrnige Suspension des Copolymeren ab und trocknet sie in einem Rotationsverdampfer bei 

60 'C unter einem Druck von 20 mbar. Man erhSIt 1350 g eines feinen weiSen Pulvers, das einen K-Wert 

von 36 hat. 

420 g des so hergestellten Maleinsaureanhydrid einpolymerisiert enthaltenden Copolymeren werden mit 
159,6 g eines Anlagerungsprodukts umgesetzt, das durch Reaktion von 5 Mol Propylenoxid und danach 

30 anschlieBend 2,5 Moi Ethylenoxid mit einem Mol eines Ci3/Cis-Oxoalkohols erhaltlich ist. Bei der partiellen 
Veresterung setzt man 0,42 g p-Toluolsulfonsaure als Katalysator ein und verwendet 362 g Toluol als 
VerdUnnungsmittel. Dieses Reaktionsgemisch wird 12 Stunden zum Sieden am RUckfluB erhitzt. Danach 
destilliert man das Toluol ab und erhSIt 320 g eines hellgelben sproden Harzes, das in einer Losung von 
152 g Kalilauge in 300 g Wasser bei 80 'C gelSst wird. Nach dem voilstSndigen Auflosen des partiell 

35 veresterten Copolymerisats liegt eine hochviskose Losung vor, die durch Zugabe von Wasser soweit 
verdUnnt wird, daB sie gut rOhrbar ist. Die so erhaltene klare, schwach gelbliche Losung hat einen 
Feststoffgehalt von 27,6 % und einen pH-Wert von 7,1 . Der K-Wert des partiell veresterten Copolymerisats 
betragt 47,5. 6,5 % der Carboxylgruppen des hydrolisierten Copolymerisates wurden verestert. 

40 Copolymerisate 4 bis 13 

Im Beispiel 1 angegebenen Reaktor, der unter Oberdruck betrieben wird, werden jeweils 1082 g 
Diisobutylen (Isomerengemisch aus 80 % Trimethylpenten-1 und 20 % Trimethylpenten-2) und 49 g 
Maleinsaureanhydrid eingefUllt. Der Reaktor wird dann dicht verschlossen und mit 6 bar Stickstoff abge- 

45 pre fit. Danach wird der Reaktor entspannt und noch zweimal in der beschriebenen weifie mit 6 bar Stickstoff 
abgepreBt. Danach wird der Reaktorinhalt unter ROhren auf 1 60 • C erhitzt. Innerhalb von 2 Stunden dosiert 
man dann 931 g Maleinsaureanhydrid und innerhalb von 3 Stunden eine Losung von 63 g Di-tert.- 
butylperoxid in 150 g Diisobuten zu. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 
1 Stunde bei 1 60 " C gerUhrt. Dann destilliert man 246 g nichtpolymerisiertes Diisobuten unter einem Druck 

so von 100 mbar ab. Die so erhaftliche klare goldgelbe Schmelze wird auf ein Blech entleert und liegt nach 
dem AbkUhten auf Raumtemperatur als sprodes Harz vor, das einen K-Wert von 12,6 hat. 420 g dieses 
Harzes werden dann mit den jeweils in Tabelle 1 angegebenen Mengen an alkoxylierten Verbindungen, die 
durch Umsetzung von (A) mit den Alkylenoxiden (B) erhaltlich sind. in Gegenwart von 0,8 g p-Toluolsulfon- 
saure innerhalb von 4 Stunden bei 150'C umgesetzt. AnschlieBend werden die Anhydridgruppen des 

55 partiell veresterten Copolymerisates hydrolisiert und die freien SSuregruppen neutralisiert, in dem man das 
Reaktionsprodukt in den in Tabelle 1 jeweils angegebenen Mengen an KOH und Wasser I6st. in alien Fallen 
stehen klare waBrige Losungen der Kalisalze der partiell veresterten Copolymerisate. 
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Beispiel 14 

55 In einem Reaktor gemaB Beispiel 1, der unter Oberdruck betrieben werden kann, werden 196 g 
Maleinsaureanhydrid, 0,42 g p-Toluolsulfosaure und 228 g eines Reaktionsproduktes eines Ci 3 -Oxoalkohols 
mit 8 Mol Ethylenoxid auf 150*C erhitzt. Nach 4 Stunden bei 150'C wird der Reaktor dicht verschlossen, 
dreimal mit 6 bar Stickstoff abgepreBt und 224 g Diisobuten (Isomerengemisch aus 80 % Trimethylpenten-1 
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und 20 % Trimethylpenten-2) zugepumpt, wobei sich ein Druck von 8 bar einstellt Nun wird innerhalb 4 
Stunden eine LCsung von 12,5 g Di-tert.-butylperoxid in 50 g Diisobuten zudosiert und anschlieBend noch 1 
Stunde bei 1 50 * C nacherhitzt. AnschlieBend wird vorsichtig entspannt und danach die letzten Spuren nicht 
umgesetztes Diisobuten unter Vakuum abdestilliert. Nun wird auf 90 # C abgekUhlt und innerhalb von 0,5 
5 Stunden 400 g Wasser und 222 g 50 %ige waflrige Kalilauge zudosiert und 2 Stunden bei 60 'C 
nacherhitzt Die erhaltene gelbe Losung besitzt einen Feststoffgehalt von 54,3 %. Der K-Wert des 
Endproduktes betragt 15,9. 

Anwendungstechnische Beispiele 



Die obenbeschriebenen Copolymerisate 1 bis 14 wurden in folgender Flussigwaschmittelformulierung 
getestet: 

FlUssigwaschmittel 
is Formulierung 

20 % des Reaktionsproduktes aus 1 Mol Ci 3 /Ci 5 -Oxoalkohol und 7 Mol Ethylenoxid 
10 % Natriumdodecylbenzolsulfonat, 50 %ige in Wasser 
10 % Cocosfettsaure 
20 5 % Triethanolamin 

6 % Copolymer (ber. 100 %) 
Rest auf 1 00 % Wasser 

Zum Vergleich mit dem Stand der Technik wurde eine copolymerisatfreie Waschmittelformulierung sowie 
eine Waschmittelformulierung getestet, die 6 % eines Copolymerisates aus Maleinsaureanhydrid und 
25 Diisobuten vom K-Wert 1 2,6 als Kaliumsalz enthielt. 

Die Primarwaschwirkung wurde unter folgenden Waschbedingungen ermittelt: 



70 



30 



35 



Schmutzenfernung, Weipgrad 

Waschgerat 

Waschtemperatur 

Wasserharte 

Verhaltnis Ca:Mg 

waschzeit 

Waschzyklen 

Wasc hmi tte 1 dos i erung 

Flottenverhaltnts 



% Remission 

Launder-0-meter 

60°C 

3 mmol Ca 2 V = 16 # 8 °d 
3:2 

30 Hinuten 
1 

6 g Waschmittel pro Liter 
1:25 



40 



Gewebe 



WFK l) 20 0 (Polyester/BaumwoUe) 
EMPA 2) 104 (Polyester/Baumwolle) 



45 



Weipgradmessung im Elrepho in % Remission 



Weipgrad der ungewaschenen Gewebe: 



50 



WFK 20 D 
EMPA 104 



40,5 
13 



55 



1) WFK = Waschereiforschung Krefeld 

2) EMPA = Eidgenossisches MaterialprUf amt f St. Gallen f Schweiz 
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Die Sekundarwaschwirkung, die ein MaG fUr die Vergrauung des Gewebes ist, wurde folgendermaBen 
bestimmt: 



Waschgerat 

Waschtemperatur 

Wasserharte 

Verhaltnis Ca:Mg 

Waschzeit 

waschzyklen 

Waschmitteldosierung 

Flottenverhaltnis 



Launder-O-meter 
60°C 

3 mmol Ca 2+ / = 18, °d 
3:2 

30 Minuten 
1 

6 g Waschmittel pro Liter 
1:14 



Gewebe BaumwoUe/Polyester-Gewebe Polyester-Gewebe 

WFK-Schmutzgewebe (wird nach jeder Wasche 
erneuert) 



Weipgradmessung im Elrepho in % Remission 



Weipgrad der ungewaschenen Gewebe: 

Baumwolle/Polyester 72 
Polyester 74 

Die Stabilitat der jeweils hergestellten Flussigwaschmittelformulierungen sowie die mit diesen Formulie- 
rungen erzielbare Primarwaschwirkung und Sekundarwaschwirkung sind in Tabelle 2 angegeben. 
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\A/le aus Tabelle 2 eindeutig hervorgeht, erhalt man bei Verwendung der gemaB Erfindung einzusetzen- 
den partiell veresterten Copolymerisate FIDssigwaschmittel, die iagerstabil sind und die gegenllber einem 
55 hydrolisierten. nichtveresterten Copolymerisat aus Maleinsaureanhydrid und Diisobuten eine verbesserte 
PrimMrwaschwirkung und Sekundarwaschwirkung aufweisen. 



11 



• 



EP 0 367 049 B1 



PatentansprUche 

1. Verwendung von partiell veresterten Copolymerisaten, die erhaltlich sind durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem C*- bis C28 -Olefin Oder Mischungen aus mindestens einem C+- bis C28 -Olefin 
mit bis zu 20 Mol% C1- bis C28-Alkylvinylethern und 

(b) ethylenisch ungesattigten DicarbonsSureanhydriden mit 4 bis 8 C-Atomen 

im Molverhaltnis 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
Tetrahydrofuran bei 25 *C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.%) und anschliefiende partielle 
Veresterung der Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci- bis Cso-Alkoholen, C 8 - bis C22-Fettsauren, C1- bis Ci2-Alkylpheno!en, sekundaren C2- bis 
C3o-Aminen oder deren Mischungen mit 

(B) mindestens einem C2- bis Cf-Alkylenoxid oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50 und Hydrolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate zu 
Carboxylgruppen, wobei die partielle Veresterung der Copolymerisate so weit gefUhrt wird, daS mehr 
als 5 bis 50 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate verestert sind, oder von Salzen dieser partiell 
veresterten Copolymerisate, 

als Zusatz zu Flussigwaschmitteln in einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.%. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der partiell veresterten 
Copolymerisate zunachst 

(a) verzweigte C*- bis Cis-Olefine oder deren Gemische und 

(b) Maleinsaureanhydrid oder Itaconsaureanhydrid copolymerisiert werden und anschlieBend die so 
hergestellten Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci- bis C 30 -Aikoholen, Cs- bis Ci8-Fettsauren, C1- bis Ci 2 -Aikylphenolen oder sekundaren C2- 

bis C3o-Aminen mit 

<B) Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50 partiell verestert werden, wobei die partielle Veresterung der 
Copolymerisate so weit gefUhrt wird, daB 9 bis 30 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate 
verestert sind. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der partiell 
veresterten Copolymerisate als Komponente 

(a) Mischungen aus 2,4,4 , -Trimethylpenten-1 und 2,4,4'-Trimethylpenten-2 und als Komponente 

(b) Maleinsaureanhydrid 
eingesetzt werden. 

4. Verwendung nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB zur Herstellung der 
partiell veresterten Copolymerisate die partielle Veresterung mit Umsetzungsprodukten von 

(A) Ci - bis C3o-Alkoholen oder sekundaren C2- bis C 3 o-Aminen mit 

(B) Ethylenoxid oder Ethylenoxid und Propylenoxid 
vorgenommen wird. 

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die partiell veresterten Copolymerisate 
erhaltlich sind durch Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem C*- bis C28 -Olefin oder Mischungen aus mindestens einem C4- bis C28 -Olefin 
mit bis zu 20 Mol% Ci - bis C28-Alkylvinylethern und 

(b) den Reaktionsprodukten aus (b1 ) ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden mit 4 bis 8 
C-Atomen und (b2) den Umsetzungsprodukten aus 

(A) Ci- bis C 3 o-Alkoholen, Ca- bis C22-Fettsauren, Ci- bis Ci2-Alkylphenolen oder sekundaren 
C2- bis C3o-Aminen mit 

(B) mindestens einem C2- bis C*-Alkylenoxid oder Tetrahydrofuran 

im Molverhaltnis (A):(B) von 1 :2 bis 50, so daB mehr als 5 bis 50 % der Anhydridgruppen verestert 
sind, 

im Molverhaltnis (a):(b) von 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 und Hydrolyse der 
nicht umgesetzten Anhydridgruppen der Copolymerisate zu Carboxylgruppen oder deren Salze. 

6. Flussige, alkalische Waschmittelformulierungen, die als wesentliche Bestandteile 

(1) mindestens ein anionisches Tensid, ein nichtionisches Tensid oder deren Mischungen, 
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(2) partiell veresterte Copolymerisate und 

(3) Wasser 

enthalten, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil (2) partiell veresterte Copolymerisate in 
einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.% enthalten, und daB diese Copolymerisate herstellbar sind durch 
5 Copolymerisieren von 

(a) mindestens einem C*- bis C 28 -Olefin Oder Mischungen aus mindestens einem C 4 - bis C28 -Olefin 
mit bis zu 20 Mol% Ct- bis C4-Alkylvinylethern und 

(b) ethylenisch ungesSttigten Dicarbonsaureanhydriden mit 4 bis 8 C-Atomen 

im Molverhaltnis 1:1 zu Copolymerisaten mit K-Werten von 6 bis 100 (bestimmt nach H. Fikentscher in 
10 Tetrahydrofuran bei 25 ■ C und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.%) und anschlieBende partielle 
Veresterung der Copolymerisate mit Umsetzungsprodukten von 

(A) C1- bis C 30 -Alkoholen, Ca- bis C 22 -Fettsauren, Ci- bis Ci 2 -Alkylphenolen, sekundaren C2- bis 
C3o-Aminen oder deren Mischungen mit 

(B) mindestens einem C2- bis C 4 -Alkylenoxid oder Tetrahydrofuran 

15 im Molverhaltnis (A):(B) von 1:2 bis 50 und Hydrolyse der Anhydridgruppen der Copolymerisate zu 
Carboxylgruppen, wobei die partielle Veresterung der Copolymerisate so weit gefiihrt wird. daB mehr 
als 5 bis 50 % der Carboxylgruppen der Copolymerisate verestert sind. 

Claims 

20 

1. The use of a partially esterified copolymer obtainable by copolymerizing 

(a) one or more C*-C 2 8-olefins or a mixture of one or more Ca-C^b -olefins with up to 20 mol% of a 
Ci -C28-alkyl vinyl ether and 

(b) an ethylenically unsaturated dicarboxylic anhydride of from 4 to 8 carbon atoms 

25 in a molar ratio of 1:1 to give a copolymer having a K value of from 6 to 100 (determined by the 
method of H. Fikentscher in tetrahydrofuran at 25 *C and a polymer concentration of 1% by weight) 
and subsequent partial esterification of the copolymer with a reaction product of 

(A) a C1-C30 -alcohol, a Ca-C 22 -fatty acid, a Ci-Ci2-alkylphenol, a secondary C^-Cao-amine or a 
mixture thereof with 

30 (B) one or more (^-Ci-alkylene oxides or tetrahydrofuran 

in a molar ratio of (A):(B) of from 1:2 to 1:50 and hydrolysis of the anhydride groups of the copolymer 
to carboxyl groups, the partial esterification of the copolymer being carried on until more than 5-50% of 
the carboxyl groups of the copolymer have been esterified, or a salt thereof, 
as a liquid detergent additament in an amount of from 0.1 to 20% by weight. 

35 

2. A use as claimed in claim 1, wherefor the partially esterified copolymer is prepared by first 
copolymerizing 

(a) a branched Cg-Ci s -olefin or a mixture of branched C6-C1 8 -olefins and 

(b) maleic anhydride or itaconic anhydride and partially esterifying the resulting copolymer with the 
40 reaction product of 

(A) a Ci-C 3 o-alcohol, a Cs-Cia-fatty acid, a Ci-Ci 2 -alkylphenol or a secondary C^-Cao-amine with 

(B) ethylene oxide and/or propylene oxide 

in a molar ratio of (A):(B) of from 1:2 to 1:50, the partial esterification of the copolymer being carried on 
until 9-30% of the carboxyl groups of the copolymer have been esterified. 

45 

3. A use as claimed in claim 1 or 2, wherefor the partially esterified copolymer is prepared using as 
component 

(a) a mixture of 2,4,4'-trimethyl-1-pentene and 2,4,4Mrimethyl-2-pentene and as component 

(b) maleic anhydride. 

50 

4. A use as claimed in any of claims 1 to 3, wherefor the partially esterified copolymer is prepared by 
partial esterification with the reaction product of 

(A) a Ci -Cao-alcohol or a secondary C^-Cao-amine with 

(B) ethylene oxide or ethylene oxide and propylene oxide. 

55 

5. A use as claimed in claim 1 , wherefor the partially esterified copolymer is obtainable by copolymerizing 

(a) one or more Ci-C^ -olefins or a mixture of one or more C4-&8 -olefins with up to 20 mol% of a 
Ci-C28-alkyl vinyl ether and 
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(b) the reaction product of (b1) an ethylenically unsaturated dicarboxyiic anhydride of 4 to 8 carbon 
atoms and (b2) a reaction product of 

(A) a C1-C30 -alcohol, a C8-C 2 2-fatty acid, a Ci-Ci 2 -alkylphenol or a secondary C2-C3o-amine with 

(B) one or more C2-C4-alkylene oxides or tetrahydrofuran 

5 in a molar ratio of (A):(B) of from 1:2 to 1:50 so that more than 5 to 50% of the anhydride groups are 

esterified, 

in a molar ratio of (a):(b) of 1:1 to give a copolymer having a K value of from 6 to 100 and hydrolysis of 
the unconverted anhydride groups of the copolymer to carboxyl groups or a salt thereof. 

10 6. Liquid, alkaline detergent formulations, containing as essential constituents 

(1) one or more anionic surfactants, one or more nonionic surfactants or a mixture thereof, 

(2) a partially esterified copolymer and 

(3) water, 

wherein the copolymer (2) is present in an amount of 0.1 - 20% by weight and can be prepared by 
15 copolymerizing 

(a) one or more C4-C2 a -olefins or a mixture of one or more C+-C28 -olefins with up to 20 mol% of a 
Ci-Ci-alkyl vinyl ether and 

(b) an ethylenically unsaturated dicarboxyiic anhydride of from 4 to 8 carbon atoms 

in a molar ratio of 1:1 to give a copolymer having a K value of from 6 to 100 (determined by the 
20 method of H. Fikentscher in tetrahydrofuran at 25 ' C and a polymer concentration of 1 % by weight) 
and subsequent partial esterification of the copolymer with a reaction product of 

(A) a Ci -C3o-alcohol, a Ca-C22-fatty acid, a Ci-Ci2-alkylphenol, a secondary C2-C3o-amine or a 
mixture thereof with 

(B) one or more C2-C#-alkylene oxides or tetrahydrofuran 

25 in a molar ratio of (A):(B) of from 1:2 to 1:50 and hydrolysis of the anhydride groups of the copolymer 
to carboxyl groups, the partial esterification of the copolymer being carried on until more than 5-50% of 
the carboxyl groups of the copolymer have been esterified. 

Revendications 

30 

1. Utilisation de copolymeres partiellement esterifies, que Ton peut obtenir par la copolymer sation 

(a) d'au moins une define en C* a C28, ou de melanges d'au moins une define en C* a C 2 s avec 
jusqu'a 20% molaires dithers alkylvinyliques en C1 a C28 et 

(b) d'anhydrides decides dicarboxyliques ethyleniquement insaturSs, qui comportent de 4 a 8 
35 atomes de carbone, 

dans le rapport molaire de 1:1 en copolymeres de valeurs K de 6 a 100 (determinees selon H. 
Fikentscher dans du tetrahydrofuranne a 25 • C et a une concentration en polymere de 1 % en poids) et 
esterification partielle subs^quente des copolymeres avec des produits de reaction 

(A) d'alcools en Ci a C 30 , d'acides gras en Cs a C22, d'alkylphenols en C1 a C 12 , d'amines 
40 secondares en C 2 a C 3 o, ou de leurs melanges, avec 

(B) au moins un oxyde d'aikylene en C 2 a C4 ou le tetrahydrofuranne 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1 :2 a 50 et Thydrolyse des radicaux anhydride des copolymeres en 
radicaux carboxyle, ou on pousse Testification partielle des copolymeres jusqu'a ce que plus de 5 a 
50% des radicaux carboxyle des copolymeres soient esterifies, ou de sels de ses copolymeres 
45 partiellement esterifies, 

a titre d'additif de detergents liquides, en une proportion de 0,1 a 20% en poids. 

2. Utilisation suivant la revendication 1 , caracterise en ce que, en vue de la preparation des copolymeres 
partiellement esterifies, on copolymerise d'abord 

50 (a) des defines en Ce a Ci a ramifies, ou leurs melanges et 

(b) I'anhydride malSique ou Panhydride itaconique et on este>ifie ensuite partiellement les copolyme- 
res ainsi prepares avec des produits de reaction de 

(A) des alcools en Ci a C30. des acides gras en Ce a Ci8, des alkyl phenols en Ci a C12, ou des 

amines en C2 a C30 secondares, avec 
55 (B) I'oxyde d'ethylene et/ou I'oxyde de propylene, 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1:2 a 50, ou on pousse I'esterification partielle des copolymeres 
jusqu'a ce que 9 a 30% des radicaux carboxyle des copolymeres soient esterifies. 
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3. Utilisation suivant la revendication 1 ou 2, caract6ris£e en ce que, pour la preparation des copolymeres 
partiellement esterifies. on utilise, a titre de composants, 

(a) des melanges de 2,4,4 , -trimethylpentene-1 et de 2,4,4'-trim6thylpentene-2 et, a titre de compo- 
sant 

(b) I'anhydride maieique. 

4. Utilisation suivant I'une quelconque des revendications 1 a 3, caract^ris^e, en ce que. pour la 
preparation des copolymeres partiellement esterifies, on entreprend Testification partielle avec des 
produits de reaction 

(A) d'alcools en Ci a C 30 ou d'amines en C2 a C 30 second aires avec 

(B) Poxyde d'ethylene ou I'oxyde d'ethylene et Poxyde de propylene. 

5. Utilisation suivant la revendication 1, caracterisde en ce que les copolymeres partiellement esterifies 
peuvent s'obtenir par la copolym^risation 

(a) d'au moins une olSfine en C4 a C28, ou de melanges d'au moins une define en C* a C28 avec 
jusqu'a 20% molaires dithers alkylvinyliques en C1 a C28 et 

(b) des produits de reaction de (b1) des anhydrides d'acides dicarboxyliques ethyleniquement 
insatur^s et qui component de 4 a 8 atomes de carbone et (b2) des produits de reaction 

(A) d'alcools en C1 a C30. d'acides gras en Ca a C22, d'alkylph^nols en Ct a C12. ou d'amines 
en C2 a C30 secondaires avec 

(B) au moins un oxyde d'alkylene en C 2 a C* ou le tetrahydrofuranne 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1:2 a 50, en une maniere telle que plus de 5 a 50% des radicaux 
anhydride soient esterifies, dans le rapport molaire (a):(b) de 1:1, en copolymeres a valeurs K de 6 a 
100 et I'hydrolyse des radicaux anhydride non convertis des copolymeres en radicaux carboxyle ou 
leurs sels. 

6. Compositions demerge ntes, Itquides, alcalines, qui contiennent, a titre de constituants essentiels, 

(1) au moins un tensioactif ou surfactif anionique, un tensioactif ou surfactif non ionique, ou leurs 
melanges, 

(2) des copolymeres partiellement esterifies et 

(3) de i'eau, 

caracterisees en ce qu'elles contiennent a titre de constituant (2) des copolymeres partiellement 
esterifies, en une proportion de 0,1 a 20% en poids, et en ce que ces copolymeres peuvent se 
preparer par la copolymeVisation 

(a) d'au moins une oiefine en C* a C 2 s , ou de melanges d'au moins une oiefine en C* a C28 avec 
jusqu'a 20% molaires d'ethers alkylvinyliques en C1 a C28 et 

(b) d'anhydrides d'acides dicarboxyliques ethyleniquement insatures, qui component de 4 a 8 
atomes de carbone, 

dans le rapport molaire de 1:1 en copolymeres de valeurs K de 6 a 100 (determinees selon H. 
Fikentscher dans du tetrahydrofuranne a 25 *C et a une concentration en polymere de 1% en poids) et 
esterification partielle subsequente des copolymeres avec des produits de reaction 

(A) d'alcools en C1 a C30, d'acides gras en Ca a C22, d'alkylphenols en C1 a C12, d'amines 
secondaires en C2 a C30, ou de leurs melanges, avec 

(B) au moins un oxyde d'alkylene en C2 a C* ou le tetrahydrofuranne 

dans le rapport molaire (A):(B) de 1:2 a 50 et I'hydrolyse des radicaux anhydride des copolymeres en 
radicaux carboxyle, ou on pousse Pesterification partielle des copolymeres jusqu'& ce que plus de 5 a 
50% des radicaux carboxyle des copolymeres soient esterifies. 
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